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(57) Abstract 



The invention relates to novel microcapsule fomiulations consisting of the following: A) a particulate disperse phase consisting of a) 
a reaction product of at least one diamine, polyamine, dialcohol, polyalcohol and/or aminoalcohol and an isocyanate mixture characterised in 
the description, optionally mixed with toluene diisocyanate; b) at least one agrochemical active agent from a particular group of substances 
and c) optionally, additives and B) a liquid, aqueous phase. The invention also relates to a method for producing the inventive formulations 
and to their use for applying the active agents that they contain. 



(57) Zusammenfassung 

Neue Mikrokapscl-Formulierungen aus A) einer teilchenfbrmigen dispersen Phase aus a) einem Reaktionsprodukt von mindestens 
einem Diamin, Polyamin, Dialkohol, Polyalkohol und/oder Aminoalkohol mit einem Isocyanat-Gemisch, das bei der Dimerisierung und/oder 
Trimisierung von Hexamethylen- 1,6-diisocyanat der Formel (I): 0CN-(CH")6-NC0 und/oder bei der Umsetzung von Hexamethylen- 
1 ,6-diisocyanat der Formel (I) mit Wasser und/oder Kohlendioxid anfallt, gegebenfalls im Gemisch mit Toloylendiisocyanat; b) mindestens 
einem agrochemischen Wirkstoff aus einer bestimmten Gruppe von Substanzen sowie; c) gegebenenfalls Zusatzstoffen; und B) einer 
flOssigen, wflBrigen Phase, ein Verfahren zur Herstellung dieser Formulierungen und deren Verwendung zur Applikation der enfhaltenen 
WIrkstoffe. 
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Mikrokapscl-Formulierungen 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Mikrokapsel-Formulierungen von agroche- 
5 mischen Wirkstoffen, ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Vervvendung zur 
Applikation von agrochemischen Wirkstoffen. 

Es ist bereits bekannt, agrochemische Wirkstoffe in Form von emulgierbaren Kon- 
zentraten oder benetzbaren Pulvem mit Wasser zu verrOhren und die dabei entste- 
10 hende, anwendungsfertigen Spritzflussigkeiten auf die Pflanzen zu spruhen. Nach- 
teilig an diesem Verfahren ist, dafi hSufig ein hoher Aufwand betrieben vverden mufi, 
urn einen ausreichenden Schutz fiir die Personen zu gewahrleisten, die diese Spritz- 
flussigkeiten ausbringen. 

1 5 Weiterhin \vurde schon beschrieben, daB sich agrochemische Wirkstoffe in Form von 
waBrigen Mikrokapsel-Suspensionen applizieren iassen (vgL DE-A 3 016 189, DE-B 
1 185 15, DE-B 1 248 016 und DE-A 2 734 577). Ungiinstig ist jedoch, daB derartige 
Zubereitungen in vielen Fallen zur Agglomerisation neigen und die enthaltenen 
aktiven Komponenten nicht immer in der gewtinschten Menge und iiber den ange- 

20 strebten iSngeren Zeitraum freigesetzt werden. 

SchlieBlich geht aus der WO 98-29 360 hervor, daB sich Pflanzennahrstoffe mit Hilfe 
von Isocyanat-Gemischen und Polyolen mikroverkapseln lassen. Der Einsatz solcher 
Isocyanat-Gemische zur Mikroverkapselung von agrochemischen Wirkstoffen \vurde 
25 aber bisher noch nicht offenbart. 

Es vvurden nun neue Mikrokapsel-Formulierungen gefimden, die aus 

A) einer teilchenformigen dispersen Phase aus 

30 

a) einem Reaktionsprodukt von 
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mindestens einem Diamin, Polyamin, Dialkohol, Polyalkohol 
und/oder Aminoalkohol mit 

einem Isocyanat-Gemisch, das bei der Dimerisierung und/oder 
Trimerisierung von Hexamethylen-l,6-diisocyanat der Formel 

OCN-(CH2)6-NCO (I) 

und/oder bei der Umsetzung von Hexamethylen-l,6-diiso- 
cyanat der Formel (I) mit Wasser und/oder Kohlendioxid an- 
fallt, 

gegebenenfalls im Gemisch mit Toluylendiisocyanat, 

b) mindestens einem fungiziden Wirkstoff aus der Gruppe der Amino- 
Derivate, der Morpholin-Derivate oder der Azol-Derivate und/oder 

mindestens einem insektiziden Wirkstoff aus der Gruppe der Phos- 
phorsaureester, der Pyrethroide oder der Carbamate und/oder 

mindestens einem herbiziden Wirkstoff aus der Gruppe der Acet- 
anilide sovvie 

c) gegebenenfalls Zusatzstoffen besteht, vvobei die Teilchen der 
dispersen Phase eine mittlere ParlikelgroBe zvvischen 1 und 20 |im 
aufvveisen und 



B) einer flussigen, wSBrigen Phase bestehen. 
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Weiterhin \vurde gefimden, daQ sich erfindungsgem^e Mikrokapsel-Formulierungen 
herstellen lassen, indem man 

a) in einem ersten Schritt 

mindestens einen fungiziden Wirkstoff aus der Gruppe der Amino-Derivate, 
der Morpholin-Derivate oder der Azol-Derivate und/oder 

mindestens einen insektiziden Wirkstoff aus der Gruppe der Phosphorsaure- 
ester, der Pyrethroide oder der Carbamate und/oder 

mindestens einen herbiziden Wirkstoff aus der Gruppe der Acetanilide mit 

einem Isocyanat-Gemisch, das bei der Dimerisierung und/oder 
Trimerisierung von Hexamethylen-l,6-diisocyanat der Formel 

OCN-(CH2)6-NCO (I) 

und/oder bei der Umsetzung von Hexamelhylen-l,6-diisocyanat der 
Formel (I) mit Wasser und/oder Kohlendioxid anfalli, 

gegebenenfalls im Gemisch mit Toluylendiisocyanat, 

sowie gegebenenfalls mit einem organischen Losungsmittel und gegebenen- 
falls einem Emulgator vermischt, 

P) die so hergestellte Mischung dann in einem zweiten Schritt in Wasser, 
gegebenenfalls im Gemisch mit Zusatzstoffen, dispergiert und 

y) die so hergestellte Dispersion in einem dritten Schritt mit mindestens ^^nem 
Diamin, Polyamin, Dialkohol, Polyalkohol und/oder Aminoalkohol, gegebe- 
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nenfalls im Gemisch mit Wasser, versetzt und danach gegebenenfalls noch 
Zusatzstoffe hinzufugt. 

SchlieBlich wurde gefunden, daB die erfindungsgemaBen Mikrokapsel-Formu- 
lierungen sehr gut zur Applikation der enthaltenen agrochemischen Wirkstoffe auf 
Pflanzen und/oder deren Lebensraum geeignet sind. 

Es ist als auBerst uberraschend zu bezeichnen, daB die erfindungsgemaBen Mikrokap- 
sel-Formulierungen besser zur Applikation der enthaltenen agrochemischen Wirk- 
stoffe geeignet sind als die konstitutionell ahnlichsten, vorbekannten Zubereitungen. 

Unerwartet ist vor allem, daB sich von den zahlreichen in Frage kommenden Iso- 
cyanaten gerade das oben envahnte Isocyanat-Gemisch, bzw. Gemisch von Iso- 
cyanat-Reaktionsprodukten, besonders gut zur Herstellung von Mikrokapsel-Formu- 

lierungen mit den gevviinschten Eigenschaften einsetzen laBt. 

Die erfindungsgemaBen Mikrokapsel-Formulierungen zeichnen sich durch eine 
Reihe von Vorteilen aus. So sind sie in der Lage, die aktiven Komponenten liber 
einen langeren Zeitraum in der jeweils erforderlichen Menge freizusetzen. Gunstig ist 
auch, daB die Pflanzenvertraglichkeit der enthaltenen Wirkstoffe verbessert wird und 
auBerdem auch die akute Toxizitat der aktiven Komponenten vermindert wird, so daB 
die Ausbringung der Mikrokapsel-Formulierungen fur das Bedienungspersonal auch 
ohne groBe Sicherheitsvorkehrungen unproblematisch ist. 

Die erfindungsgemaBen N4ikrokapsel-Fomiulierungen sind durch die in der disper- 
gierten und der flussigen Phase enthaltenen Bestandteile charakterisiert. 

Das unter (a) genannte Isocyanat-Gemisch fillt an bei der Dimerisierung und/oder 
Trimerisierung von Hexamethylen-l,6-diisocyanat und/oder bei der Umsetzung von 
1 mol Hexametliylen-l,6-diisocyanat und/oder dessen Dimeren oder Trimeren mit 
0,25 bis 0,5 mol Wasser und/oder 0,5 mol Kohlendioxid. Bei diesen Reaktions- 
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5 



10 



produkten handelt es sich demgemaB urn Uretdione, Isocyanurate, Biurete und/oder 
Oxadiazintrione des Hexamethylen-l,6-diisocyanats der Formel (I). 

Bevorzugt sind Gemische, in denen Isocyanate der Formeln 



O 

A 

0CN-(CH3)g — (CHj^NCO 

C 

(Uretdion) 



0. 



(CH2)6-NCO 



OCN-(CH2),'^^^^^{CH2)6-NCO (isocyanurat) 



(CH2VNCO 




0CN-(CHj)6-^ Y (Oxadiazintrion) 



OCN-{CH2)6— N-C— N— (CHj)g-NCO 



R und R' = H Oder -C-NH-(CH,VNCO (giuret) 



15 

enthalten sind. 
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Als Beispiele fiir derartige Isocyanat-Gemische seien genannt: 

Desmodur®N3200 
5 Desmodur®N 3300 
Desmodur®N 3400 

2H-l,3,5-Oxadiazin-2,4.6-(3H, 5H)-trion-3,5-bis-(6-isocyanato-hex-l.yl) 

Die unter (a) aufgefuhrten Isocyanat-Gemische bzw. Reaktionsprodukte von 
10 Isocyanat-Gemischen sind bekannt (vgl. WO 98-29 360). Gleiches gilt flir das 
ebenfalls unter (a) ervvahnte Toluylendiisocyanat. 

Als Amine der unter (a) aufgefuhrten Gruppen kommen vorzugsweise aliphatische 
und alicyclische primare und sekundare Diamine und Polyamine in Betracht. Als 
1 5 Beispiele genannt seien 

Ethylendiamin-(1,2), Diethylentriamin, Triethylentetramin, Bis-(3-aminopropyl)- 
amin, Bis-(2-methylaminoethyl)-methylamin, 1,4-Diamino-cyclohexan, 3-Amino-l- 
methyl-aminopropan, N-Methyl-bis-(3-aminopropyl)-amin, 1,4-Diamino-n-butan 
und 1,6-Diamino-n-hexan. 

20 

Diese Diamine und Polyamine sind bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Als Alkohole der unter (a) aufgefuhrten Gruppen kommen vorzugsweise primSre und 
sekundare, aliphatische Dialkohole und Polyalkohole in Frage. Als Beispiele seien 
25 genannt: 

Ethandiol, PropandioKl,2),^-PropandioU(l,3), Butandiol-(l,4), Pentandiol-(l,5), 
Hexandiol-(l,6), Glycerin und Diethylenglykol. 

Diese Dialkohole und Polyalkohole sind ebenfalls bekannt 

30 
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Als Beispiele fiir einen der unter (a) aufgefiihrten Aminoalkohole sei Triethanolamin 
genannt. Auch diese Aminoalkohole sind bekannt. 

In den erfindungsgemSBen Mikrokapsel-Formulierungen kSnnen einer oder mehrere 
der unter (b) aufgefiihrten agrochemischen Wirkstoffe enthalten sein. 

Bevorzugte fungizide Wirkstoffe sind dabei Amino-Derivate, wie 8-(l,l-Dimethyl- 
ethyl)-N-ethyl-N-propy 1- 1 ,4-dioxaspiro[4,5]decan-2-methanamin (Spiroxamine) und 
Fenpropidin, und auBerdem Morpholin-Derivate, wie Aldimorph, Dodemorph und 
Fenpropimorph. 

Bevorzugte fungizide Wirkstoffe sind im vorliegenden Zusammenhang auch 
Triadimefon, Triadimenol, Bitertanol, Dichlobutrazol, Tebuconazol, Propiconazol, 
Difenoconazol, Cyproconazol, Flutriafol, Hexaconazol, Myclobutanil, Penconazol, 
Etaconazol, Bromuconazol, Epoxiconazol, Fenbuconazol, Tetraconazol, Diniconazol, 
Flusilazol, Prochloraz, Metconazol, Ipconazol, Fhiquinconazol, Triticonazol, 
Triflumizol, Imibenconazol, Imazalil und 2-[2-(l-Chlor-cyclopropyl)-3-(2-chlor- 
phenyl)-2-hydroxypropyl]-2,4-dihydro-[l,2,4]-triazol-3-thion. 

Als insektizide Wirkstoffe der unter (b) aufgefiihrten Gruppen seien vorzugsweise 
genannt 

Azinphos-methyl, Azinphos-ethyl, Bromophos A, Chlorpyriphos, Chlorpyriphos M, 
Dichlorphos, Edifenphos, Fenamiphos, Isofenphos, Malathion, Mesulfenphos, Para- 
thion A, Parathlon M, Pirimiphos, Profenofos, Pyraclophos, Tebupirimfos, 
Betacyfluthrin, Cyfluthrin, Cypermethrin, Transfluthrin und Lambda-cyhalothrin, 

und ferner 

Aldicarb, Aldoxycarb, Aminocarb, Bendiocarb, Bufencarb, Butacarb, Butocarboxim, 
Butoxycarboxim, 2-sek-Butyl-phenyl-methylcarbamat, Carbanolate, Carbaryl, 
Carbofuran, Cartap, Decarbofuran, Dimetilan, Dioxacarb, Ethiofencarb. Fenethacarb, 
Formetanate, Formparanate, Isoprocarb, Methiocarb, Methomyl, Mexacarbate, 
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Nabam, Nitrilacarb, Oxamil, Pirimicarb, Promecarb, Propomer, Thiofanox, 
Thiocarboxim Thiram, Trimethylphenyl-methylcarbamat, 3,4-Xylyl-methylcarbamat 
und 3,5-XylyI-methylcarbamat. 

Als herbizide Wirkstoffe der unter (b) aufgefuhrten Acetanilide seien vorzugsweise 
genannt: 

Alachlor, Acetochior, Bulachlor, Metazachlor, Metolachlor, Petrilachlor und Pro- 
pachlor. 

Als Zusatzstoffe, die in den erfindungsgemSBen Mikrokapsel-Formulierungen enthal- 
ten sein konnen, kommen organische Solventien, Emulgatoren, Schutzkolloide, Ver- 
dicker, Konservierungsmiltel, Entschaumer, Kaltestabilisatoren und Neutralisations- 
mittel in Frage. 

Als organische Solventien kommen dabei alle ublichen organischen Losungsmittel in 
Betracht, die einerseits mit Wasser wenig mischbar sind, andererseits aber die einge- 
setzten agrochemischen Wirkstoffe gut iQsen. Vorzugsweise genannt seien alipha- 
tische und aromatische, gegebenenfalls halogenierte Kohlenvvasserstoffe, vvie Toluol, 
Xylol, Solvesso®, Tetrachlormethan, Chloroform, Methylenchlorid und Dichlor- 
ethan, auBerdem Ester, wie Ethylacetat, und Alkancarbonsaureamide, wie Octan- 
carbonsauredimethylamid und Decancarbonsauredimethylamid. 

Als Emulgatoren kommen ubliche, in Formulierungen von agrochemischen Wirk- 
stoffen vorhandene oberflachenaktive Substanzen in Frage. Beispielhaft genannt 
seien ethoxylierte Nonylphenole, Polyethylenglykolether von linearen Alkoholen, 
Umsetzungsprodukte von Alkylphenolen mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, 
weiterhin Fettsaureester, Alkylsulfonate, Alkylsulfate und Arylsulfate. 

Als Schutzkolloide (Dispergiermittel) kommen alle ublicherweise fllr diesen Zweck 
eingesetzten Substanzen in Betracht. Vorzugsweise genannt seien natiirliche und 
synthetische wasserlfisliche Polymere, wie Gelatine, Starke und Cellulose-Derivate, 
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insbesondere Celluloseester und Celluloseether, wie Methylcellulose, femer Poly- 
vinylalkohole, teilhydrolysierte Polyvinylacetate, Ligninsulfonate, Polyvinylpyrro- 
lidone und Polyacrylamide. 

Als Verdicker kommen alle iiblicherweise fur diesen Zweck in Pflanzenbehandlungs- 
mitteln einsetzbaren Stoffe in Frage. Bevorzugt sind Kelzan® (thixotropes Ver- 
dickungsmittel auf Xanthan-Basis), Kieselsauren und Attapulgit. 

Als Konservierungsmittel kommen alle ublicherweise fur diesen Zweck in Pflanzen- 
behandlungsmitteln vorhandenen Substanzen in Betracht. Als Beispiele genannt 
seien Preventol® und Proxel®. 

Als Entschaumer kommen alle ublicher\^i-eise fur diesen Zweck in Pflanzenbehand- 
lungsmitteln einsetzbaren Stoffe in Frage. Vorzugsvveise genannt seien Silan-Deri- 
vate, wie Polydimethyl-siloxane, und Magnesiumstearat. 

Als Kaltestabilisatoren konnen alle Qblicherweise fiir diesen Zweck in Pflanzenbe- 
handlungsmitteln einsetzbaren Stoffe fungieren. Beispielhaft genannt seien Ham- 
stoff, Glycerin und Propylenglykol, 

Als Neutralisationsmittel kommen ubliche Sauren und Basen in Betracht. Beispiel- 
haft genannt seien Phosphorsaure und wafirige Ammoniak-Losung. 

Die Teilchen der dispersen Phase weisen eine mittlere PartikelgroBe auf, die im 
allgemeinen zwischen 1 und 20 |.im, vorzugsvveise zwischen 3 und 15 |.im liegt. 

Die waflrige Phase der erfindungsgemaUen Mikrokapsel-Formulierungen besteht im 
wesentlichen aus Wasser. Sie kann auBerdem auch Zusatzstoffe, wie Emulgatoren, 
SchutzkoUoide, Konservierungsmittel, EntschSumer, Kaltestabilisatoren und Neutra- 
lisationsmittel enthalten. 
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Vorzugsvveise kommen hierbei diejenigen Komponenten in Betracht, die fur diese 
Substanzen bereits als bevorzugt genannt wurden. Daruber hinaus konnen in der 
wMBrigen Phase auch geringe Mengen organischer Solventien sowie an den tibrigen 
Bestandteilen der dispersen Phase enthalten sein. 

5 

Die Zusammensetzung der erfindungsgemafien Mikrokapsel-Formulierungen kann 
innerhalb eines bestimmten Bereiches variiert werden. Der Anteil der dispersen 
Phase in Bezug auf die gesamte Formulierung liegt im allgemeinen zwischen 30 und 
70 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 40 und 60 Gevv.-%. Auch innerhalb der dis- 
10 persen Phase kann der Anteil der einzelnen Bestandteile innerhalb eines bestimmten 
Bereiches variiert werden. So liegen in der dispersen Phase die Konzentrationen 

an Reaktionsprodukt aus Isocyanat-Gemisch und Diamin, Polyamin, Dialko- 
hol, Polyalkohol und/oder Aminoalkohol im allgemeinen zwischen 1 und 2 
15 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 2 und 10 Gew.-%, 

an agrochemischen Wirkstoffen im allgemeinen zwischen 10 und 90 Gew.-%, 
vorzugsweise zwischen 20 und 80 Gew.-% und 

20 - an Zusatzstoffen im allgemeinen zwischen 0 und 90 Gew.-%, vorzugsweise 
zwischen 10 und 80 Gew.-%. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Mikrokapsel-Formulierungen erfolgt nach 
der Verfahrensweise der Mikioverkapselung. 

25 

Im allgemeinen geht man dabei so vor, daB man im ersten Schritt des Verfahrens 
(Stufe a) eine Losung aus einem oder mehreren agrochemischen Wirkstoffen, Iso- 
cyanat-Gemisch sowie gegebenenfalls aus organischem Losungsmittel und Emul- 
gator herstellt. Handelt es sich bei dem agrochemischen Wirkstoff um eine Fest- 
30 substanz, so setzt man diesen im allgemeinen in Form einer Lfisung in ^nem 
organischen Solvens ein. 1st der agrochemische Wirkstoff bei Raumtemperaiur 
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flUssig, so erQbrigt sich die Verwendung eines organischen Losungsmittels. Als 
agrochemische Wirkstoffe, organische Losungsmittel und Emulgatoren kommen 
hierbei vorzugsweise diejenigen Substanzen in Frage, die bereits im Zusammenhang 
mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Mikrokapsel-Formulierungen als 
5 bevorzugl genannt wurden. 

Die Mengen an den einzelnen Bestandteilen warden so gevvahlt, dafi sie in der resul- 
tierenden dispersen Phase in den Konzentrationen vorliegen, die schon als bevorzugt 
genannt wurden. Dabei kann das Verhaltnis von dem unter (a) genannten Isocyanat- 
10 Gemisch zu Toluyiendiisocyanat in einem bestimmten VerhSltnis variiert werden. 
Auf 1 Gew.-Teil an dem unter (a) genannten Isocyanat-Gemisch setzt man im allge- 
meinen zwischen 0 und 10 Gew.-Teile, vorzugsweise zwischen 0 und 5 Gewichts- 
teile an Toluyiendiisocyanat ein. 

15 Die in der Stufe a des erfindungsgemaBen Verfahrens hergestellte LQsung wird im 
zweiten Schritt des Verfahrens (Stufe P) in Wasser, gegebenenfalls im Gemisch mit 
Zusatzstoffen dispergiert. 

Als Zusatzstoffe kommen hierbei SchutzkoUoide und Emulgatoren in Betracht. Vor- 
20 zugsweise in Frage kommen diejenigen Substanzen, die bereits im Zusammenhang 
mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Mikrokapsel-Formulierungen als 
SchutzkoUoide bzw. Emulgatoren bevorzugt genannt wurden. 

Zur Herstellung der Dispersionen konnen alle fiir derartige Zwecke ublichen 
25 Apparate eingesetzt werden, die starke Scherkrafte erzeugen. Beispielhaft genannt 
seien Rotor-Stator-Mischer ui}d Strahldispergatoren. 

Die in der Stufe B des erfindungsgemaBen Verfalirens hergestellte Dispersion wird 
im dritten Schritt des Verfahrens (Stufe y) unter Ruhren zunachsi mit mindestens 
30 einem Diamin, Polyamin, Dialkohol, Polyalkohol und/oder Aminoalkohol ve^setzt. 
Dabei werden die Amin- bzw. Alkohol-Komponenten zweckmSBigerweise in 
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wSfiriger Losung zugefiigt. Nach Beendigung der zur Kapselbildung fuhrenden 
Reaktion wird gegebenenfalls noch mit Zusatzstoffen versetzt. 

Als Reaktionskomponenten kommen hierbei vorzugsweise alle diejenigen Diamine, 
5 Polyamine, Dialkohole, Polyalkohole und Aminoalkohole in Betracht, die schon im 
Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Mikrokapsel-Formu- 
lierungen als bevorzugt genannt wurden. 

Als Zusatzstoffe kommen bei der Durchfiihrung der Stufe y des erfindungsgemaBen 
10 Verfahrens Verdicker, Konservierungsmittel, Entschaumer, Kaltestabilisatoren und 
Neutralisationsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind dabei diejenigen Sub- 
stanzen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen 
Mikrokapsel-Formulierungen als bevorzugte Verdicker, Konservierungsmittel, Ent- 
schaumer, Kaltestabilisatoren und Neutralisationsmittel genannt wurden. 

15 

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens kann das Verhaltnis von 
Isocyanat zu Amin- bzw. Alkohol-Komponenten in einem bestimmten Bereich 
variiert werden. Im allgemeinen setzt man auf 1 mol an Isocyanat 0,8 bis 1,5 Aqui- 
valente an Amin- bzw. Alkohol-Komponente ein. Bevorzugt wahlt man die Mengen 
20 an Isocyanat und Amin bzw. Alkohol so, daB aquimolare Mengen an Isocyanat- 
Gruppen und an Amino- bzw. Hydroxy-Gruppen vorhanden sind. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens innerhalb eines bestimmten Bereiches variiert werden. Man arbeitet bei 
25 der Durchfiihrung 

der ersten Stufe im allgemeinen bei Temperaturen zwischen O'^C und 40^C, 
vorzugsweise zwischen 2®C und 30°C, 



30 



der zvveiten Stufe im allgemeinen bei Temperaturen zwischen -10°6 und 
+40°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 80°C und 
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der dritten Stufe im allgemeinen bei Temperaturen zvvischen 0°C und 80^C, 
vorzugsvveise zvvischen lO^C und 75^C. 

5 Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen unter Atmospharendruck 
durchgefiihrt. 

Die erfindungsgemSflen Mikrokapsel-Formulierungen eignen sich liervorragend zur 
Applikation der enlhaltenen agrochemischen Wirkstoffe auf Pflanzen und/oder deren 
10 Lebensraum. Sie gevvShrleisten die Freisetzung der aktiven Komponenten in der 
jeweils gewunschlen Menge liber einen langeren Zeitraum. 

Die erfmdungsgemaBen Mikrokapsel-Formulierungen kSnnen entweder als solche 
Oder nach vorherigem Verdunnen mit Wasser in der Praxis eingesetzt werden. Die 
15 Anvvendung erfolgt dabei nach ublichen Methoden, also z.B. durch GieBen, Versprit- 
zen oder Verspriihen. 

Die Aufvvandmenge an den erfmdungsgemallen Mikrokapsel-Formulierungen kann 
innerhalb eines grofieren Bereiches variiert werden. Sie richtet sich nach den jeweili- 
20 gen agrochemischen WirkstofFen und nach deren Gehalt in den Mikrokapsel-Formu- 
lierungen. 

Die Erfmdung wird durch die folgenden Beispiele veranschaulicht. 
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Herstcllungsbeispiel 
Bcispiel 1 

Eine Losung aus 30,36 g P-Cyfluthrin, 91,22 g Solvesso® 150, 0,12 g Tristyryl- 
phenol-ethoxylat und 1,58 g Desmodur® N 3200 wird mit Hilfe eines Dispergators 
bei 10 000 Upm innerhalb von einer Minute inl45,12 g einer 1 ge\v.-%igen Losung 
von Polyvinylalkohol (Mowiol 26-88®) in Wasser im Gemisch mit 0,06 g eines 
Silikon-Entschaumers dispergiert. Danach werden 0,86 g Triethanolamin zugegeben. 
Das dabei entstehende Reaktionsgemisch wird innerhalb von einer Stunde auf 70*^0 
aufgeheizt und weitere 4 Slunden unter langsamen Ruhren bei 70**C gehalten. Nach 
dem anschlieBenden Abkuhlen auf Raumtemperatur werden 30,0 g einer 2 gew.- 
%igen Losung von Kelzan S® (Verdicker auf Xanthan-Basis) in Wasser und 0,54 g 
Konservierungsmittel (Preventol® D7) hinzugefugt.. Man erhalt auf diese Weise 
300 g einer Mikrokapsel-Formulierung mit einem p-Cyfluthrin-Gehalt von 100 g/1 
und einer mittleren PartikelgroBe von 4,3 ^m. 

Beispiel 2 

Eine Losung aus 30,36 g P-Cyfluthrin, 91,22 g Solvesso® 150, 0,12 g Tristyryl- 
phenol-ethoxylat und 3,17 g Desmodur® N 3200 wird bei ITC mil Hilfe eines 
Dispergators bei 10 000 Upm innerhalb von einer Minute inl45,12g einer 1 gew.- 
%igen Losung von Polyvinylalkohol (Mowiol 26-88®) in Wasser im Gemisch mit 
0,06 g eines Silikon-Entschaumers dispergiert. Danach werden 0,62 g Monoethylen- 
glykol zugegeben. Das dabei entstehende Reaktionsgemisch wird innerhalb von 
einer Stunde auf 70°C aufgeheizt und weitere 4 Stunden unter langsamen Ruhren bei 
70°C gehalten. Nach dem anschlieBenden Abkuhlen auf Raumtemperatur v^'erden 
30,0 g einer 2 gew.-%igen Losung von Kelzan S® (Verdicker auf Xanthan-Basis) in 
Wasser und 0,54 g Konservierungsmittel (Preventol® D7) hinzugefilgt.. Man erhalt 
auf diese Weise 300 g einer Mikrokapsel-Formulierung mit einem P-CyfluWin- 
Gehalt von 100 g/1 und einer mittleren PartikelgrSBe von 4,3 ^im. 
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Beispiel 3 



Eine Losung von 75,8 g Fenamiphos, 44,1 g Solvesso® 200, 2,30 g Toluylendiiso- 
cyanat und 2,65 g Desmodur® N 3400 wird bei 19°C mit Hilfe eines Dispergators 
bei 5 500 Umdrehungen pro Minute innerhalb von einer Minute in 141,7 g einer 
1 ge\v.-%igen Losung von Polyvinylalkohol (Mowiol 26-88®) in Wasser im 
Gemisch mit 0,06 g eines Silicon-Entschaumers dispergiert. Danach werden 2,72 g 
einer 50 gevv.-%igen Losung von Diethylentriamin in Wasser zugegeben. Das dabei 
entstehende Reaktionsgemisch wird innerhalb von einer Stunde auf 70^C erhitzt und 
vveitere 4 Stunden unter langsamem Rllhren bei 70''C gehalten. Nach dem an- 
schlieBenden Abkahlen auf Raumtemperatur werden 30,0 g einer 2 ge\v.-%igen 
L6sung von Kelzan® S (Verdicker auf Xanthan-Basis) in Wasser und 0,6 g Kon- 
servierungsmittel (Preventol® D7) hinzugefugt. Man erhSlt auf diese Weise 300 g 
einer Mikrokapsel-Formulierung mit einem Fenamiphos-Gehalt von 240 g/l und 
einer mittleren PartikelgroBe von 3,5 jim. 



Nach der im Beispiel 3 beschriebenen Methode wird eine Mikrokapsel-Formulierung 
hergestellt unter Verwendung der folgenden Substanzen. 



Beispiel 4 



Losung: 



75,8 g Fenamiphos 
45,4 g Solvesso® 200 
2,77 g Toluylendiisocyanat 

2,16 g 2H-l,3,5-Oxadiazin-2,4,6-(3H,5H)-trion-3,5-bis-(6-iso- 



cyanato-hex-l-yl) 



Wasser-Phase: 



140,3 g 1 gew.-%ige Polyvinylalkohollosung in Wasser 
0,06 g Silikon-EntschSumer 
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Amin: 



2,92 g 50 gew.-%ige Diethylentriamin-Losung 



Zusatzstoffe: 



30,0 g 2 gew.-%ige Kelzan® S-L6sung 

(Verdicker auf Xanthan-Basis) 
0,54 g Konservierungsmittel ((Preventol® D7) 



Man erhalt auf diese Weise 300 g einer Mikrokapsel-Formulierung mit einem 
Fenamiphos-Gehalt von 240 g/1 und einer mittleren Partikelgrofie von 5,3 |im. 



Eine Mischung aus 158,9 g Tebupirimfos, 3,03 g Toluylendiisocyanat und 3,5 g 2H- 
l,3,5-Oxadiazin-2,4,6-(3H, 5H)-trion-3,5-bis-(6-isocyanato-hex-l-yl) wird bei 14°C 
mit Hilfe eines Dispergators bei 8000 Upm innerhalb von 30 Sekunden in 280,9 g 
einer 1 gevv.-%igen L6sung von Polyvinylalkohol (Mowiol 26-88®) in Wasser im 
Gemisch mit 0,1 g eines Silikon-EntschSumers dispergiert. Danach werden 3,6 g 
einer 50 gew.-%igen Losung von Diethylen-triamin in Wasser zugegeben. Das dabei 
entstehende Reaktionsgemisch wird innerhalb von 2 Stunden auf 70°C aufgeheizt 
und dann unter langsamen Ruhren weitere 4 Stunden auf 70°C gehalten. Nach dem 
anschlieBenden Abkuhlen auf Raumtemperatur werden 500 g einer 2 gew.-%igen 
Losung von Kelzan® S (Verdicker auf Xanthan-Basis) in Wasser hinzugefugt. Man 
erhalt auf diese Weise 500 g einer Mikrokapsel-Formulierung mit einem 
Tebupirimfos-Gehalt von 300 g/l und einer mittleren Partikelgrofie \ on 4,7 f.im. 



Eine Losung von 171 g Tebupirimfos, 9 g Solvesso® 200und 17,3 g Desmodur® N 
3300 wird bei IS^'C mit Hilfe eines Dispergators bei 6 000 Upm innerhalb von 1 
Minute in 251 g einer 1 gew.-%igen L6sung von Polyvinylalkohol (Mowiol 26-88®) 



Ethylendiamin in Wasser zugegeben. Das dabei entstehende Reaktionsgemisch wird 



Beispiel 5 



Beispiel 6 



in Wasser dispergiert. Danach werden 26,7 g einer 
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innerhalb von 2 Stunden auf 55^C aufgeheizt und unter langsamem RUhren weitere 4 
Stunden auf 55°C gehalten. Nach dem anschlieBenden Abkvihlen auf Raumtempe- 
ratur werden 25,0 g einer 2 gew.-%igen Losung von Kelzan® S (Verdicker auf Xan- 
than-Basis) in Wasser hinzugefugt. Man erhalt auf diese Weise 500 g einer Mikro- 
5 kapsel-Formulierung mit einem Tebupirimfos-Gehalt von 320 g/l und einer mittleren 
Partikelgrofie von 5,1 ^m. 
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Venvcndungsbeispiel 

Zum Uberprufen der Wirkstoff-Freisetzung werden jevveils 3 g einer Mikrokapsel- 
Formulierung in I Liter Wasser suspendiert und 48 Stunden bei Raumtemperatur 
geruhrt. Danach werden jevveils 5 ml entnommen und zur Abtrennung der Mikrokap- 
seln zentrifugiert. In der verbleibenden walJrigen Phase vvird nach der HPLC- 
Methode der Gehalt an Wirkstoff bestimmt. 

Die Ergebnisse gehen aus der nachstehenden Tabelle hervor. 



Tabelle 1 



Beispiel Nr. 


Gehalt an Wirkstoff 


J 


87ppm 


4 


56ppm 
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Patentanspruche 

1 . Mikrokapsel-Formulierungen, bestehend aus 

A) einer teilchenformigen dispersen Phase aus 

a) einem Reaktionsprodukt von 

mindestens einem Diamin, Polyamin, Dialkohol, Poly- 
alkohol und/oder Aminoalkohol mit 

einem Isocyanat-Gemisch, das bei der Dimerisierung 
und/oder Trimerisierung von Hexamethylen-l,6-diiso- 
cyanat der Formel 

OCN-(CH2)6-NCO (I) 

und/oder bei der Umsetzung von Hexamethylen-l,6-diiso- 
cyanat der Formel (I) mit Wasser und/oder Kohlendioxid 
anfallt, 

gegebenenfalls im Gemisch mit Toluylendiisocyanat, 

b) mindestens einem fungiziden Wirkstoff aus der Gruppe der 
Amino-Derivate, der Morpliolin-Derivate oder der Azol-Deri- 
vate un^/oder 



mindestens einem insektiziden Wirkstoff aus der Gruppe der 
Phosphorsaureester, der Pyrethroide oder der Carbamate 
und/oder 
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mindestens einem herbiziden Wirkstoff aus der Gruppe der 
Acetanilide sowie 

c) gegebenenfalls Zusatzstoffen besteht, wobei die Teilchen der dis- 
persen Phase cine mittlere PartikelgroBe zwischen 1 und 20 nm 
aufweisen und 

B) einer flflssigen, waBrigen Phase. 

2. Mikrokapsel-Formulierungen gemali Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi als fungizider Wirkstoff Spiroxamine enthalten ist. 

3. Mikrokapsel-Formulierungen gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi als fungizider Wirkstoff Fenpropidin enthalten ist. 

4. Mikrokapsel-Formulierungen gemail Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB als insektizider Wirkstoff Fenamiphos enthalten ist. 

5. Mikrokapsel-Formulierungen gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB als insektizider Wirkstoff Tebupirimfos enthalten ist. 

6. ' Mikrokapsel-Formulierungen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 

dafl als insektizider Wirkstoff Cyfluthrin enthalten ist. 

7. Mikrokapsel-Formulierungen gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB als insektizider Wirfcstoff Betacyfluthrin enthalten ist. 

8. Verfahren zur Herstellung von Mikrokapsel-Formulierungen gemSB . An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 



a) in einem ersten Schritt 
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mindestens einen fiingiziden Wirkstoff aus der Gruppe der Amino- 
Derivate, der Morpholin-Derivate oder der Azol-Derivate und/oder 

mindestens einen insektiziden Wirkstoff aus der Gruppe der Phosphor- 
sSureester, der Pyrethroide oder der Carbamate und/oder 

mindestens einen herbiziden Wirkstoff aus der Gruppe der Acetanilide 
mit 

einem Isocyanat-Gemisch, das bei der Dimerisierung und/oder 
Trimerisierung von Hexamethylen-l,6-diisocyanat der Formel 

OCN-(CH2)6-NCO (I) 

und/oder bei der Umsetzung von He?camethylen-l,6-diisocyanat der 
Formel (I) mit Wasser und/oder Kohlendioxid anfallt, 

gegebenenfalls im Gemisch mit Toluylendiisocyanat, 

sowie gegebenenfalls mit einem organischen LSsungsmittel und 
gegebenenfalls einem Emulgator vermischt, 

die so hergestellte Mischung dann in einem zweiten Schritt in Wasser, 
gegebenenfalls im Gemisch mit Zusatzstoffen, dispergiert und 

die so hergestellte Dispersion in einem dritten Schritt mit mindestens 
einem Diamin, Polyamin, Dialkohol, Polyalkohol und/oder Amino- 
alkohol, gegebenenfalls im Gemisch mit Wasser, versetzt und danach 
gegebenenfalls noch Zusatzstoffe hinzufugt. 
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9. Verwendung von Mikrokapsel-Formulierungen gemaB Anspruch 1 zur Appli- 
kation der enthaltenen agrochemischen WirkstofFe auf Pflanzen und/oder 
deren Lebensraum. 
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sot! Oder die aus einsm anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
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diese Veitindung fOr etnen Fachmann naheliegend ist 
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